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PROCEDE DE FABRICATION SELECTIVE DE NANOTUBES DE CARBONE ORDONNE EN LIT FLUIDISE. 

_ L'invention conceme un procede de fabrication selec- 
tive de nanotubes de carbone ordonne par decomposition 
d'une source de carbone a r^tat gazeux au contact d'au 
moins un catalyseur solide sous forme de particules metal- 
tiques portees par des grains de support, les grains de ca- 
talyseur etant adaptes pour pouvoir former un lit fluidise 
contenant entre 1% et 5% en poids de particules metalli- 
ques de dimensions moyennes comprises entre Inm et 
lOnm. La decomposition est effectuee dans un lit fluidise 
des grains de catalyseur. L'invention permet d'obtenir des 
nanotubes de dimensions pr^determinees, purs et avec de 
forts rendements. 
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PROCEDE DE FABRICATION SELECTIVE DE NANOTUBES DE 
CARBONE ORDONNE EN LIT FLUIDISE 

L'invention conceme la fabrication de nanotubes de 

carbone ordonne. 

Les nanotubes de carbone ordonne au sens de la prdsente 
invention presentent une structure tubulaire de diametre compris entre 0,4nm et 
50nm et de longueur superieure a 100 fois leur diametre, notamment comprise 
entre 1000 et 100 000 fois leur diametre. Les nanotubes de carbone ont ete 
decrits depuis longtemps (S Jijima "Helical nanotubules of graphitic carbon" 
Nature, 354, 56 (1991)), mais ne font pas encore Tobjet d'une exploitation a 
Techelle industrielle. lis pourraient neanmoins faire Tobjet de nombreuses 
applications, et notamment etre grandement utiles et avantageux dans la 
fabrication de materiaux composites, d'ecrans plats, de pointes pour microscopes 
a force atomique, le stockage d'hydrogene ou d*autres gaz, a titre de supports 
catalytiques... 

US-4 663 230 et US-5 500 200 decrivent un procede de 
preparation catalytique de fibrilles de carbone par decomposition a haute 
temperature d'une source de carbone gazeuse en contact avec un catalyseur solide 
sous forme de particules metalliques de 3,5nm a 70nm, comprenant au moins un 
metal de transition, portees par des grains de support solide de moins de 400|im. 
Selon ces documents, les fibrilles obtenues comprendraient une ame interne de 
carbone moins ordonne entouree d'une region exteme de carbone ordonne, et 
auraient un diametre qui varie entre 3,5nm et 70nm, US-5 500 200 mentionne 
que le procede pour obtenir ces fibrilles peut etre efifectue en lit fluidise, mais ne 
foumit aucun exemple d'un tel procede. Tous les exemples mentionnes sont 
realises avec un lit fixe, produisent un rendement mediocre par rapport a la 
source de carbone (< 20% en poids), et les caracteristiques reelles des produits 
obtenus ne sont pas donnees. Ces documents ne foumissent done aucun 
enseignement reel relatif a la fabrication de reels nanotubes de carbone ordonne 
et/ou a Tutilisation d'un lit fluidise pour la fabrication de tels nanotubes. 
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D'autres documents enseignent la fabrication de nanotubes 
de carbone monoparoi a Taide d'une composition catalytique fomiee de particules 
metalliques, soit portees par des grains de support deposes dans une coupelle 
(WO-0017102), soit introduites sous forme d'aerosol (WO-9906618) dans un 
reacteur alimente par un gaz source de carbone tel que le monoxyde de carbone 
ou I'ethylene. Les rendements (nanotubes produits par rapport a la source de 
carbone) obtenus avec de tels procedes sont tres faibles, et une certaine quantite 
de particules de carbone pyrolitique ou amorphe est produite. Or, il est important, 
pour permettre Texploitation industrielle pratique des nanotubes de carbone, d'en 
maitriser precisement a la fois les caracteristiques dimensionnelles, les 
rendements de production, et la purete du produit obtenu. 

US-4 650 657 et US-4 767 737 decrivent un procede de 
fabrication d*un materiau carbone fibreux contenant un composant metallique 
ferreux dans un lit fluidise par decomposition du monoxyde de carbone en 
presence d'hydrogene et d'un gaz neutre tel que Tazote, d'une poudre de 
catalyseur metallique ferreux et en presence d'un abrasif tel que Talumine qui 
peut faire office de support. Ces documents indiquent qu'un tel lit fluidise a pour 
effet d'enlever le carbone form6 de la surface des grains, de favoriser la 
fragmentation et de minimiser la taille de la masse reactive du lit fluidise. Ces 
documents ne decrivent pas un procede applicable a la fabrication de nanotubes 
de carbone. Au contraire, les produits obtenus sont des particules de carbone de 
1 \x a 50)1 de dimension moyenne (Tableau 1 de US-4 650 657). 

La publication "Fe-catalyzed carbon nanotubes formation" 
K. Hemadi et al, Carbon, 34, No 10, (1996), 1249-1257, d6crit un proced6 de 
preparation de nanotubes de carbone sur differents catalyseurs en lit fixe ou dans 
un reacteur dit "lit fluidise" de 6,4mm de diametre. Un tel diametre ne peut pas 
produire un veritable lit fluidise. Les catalyseurs sont prepares par impregnation. 
Ce procede limite a une exploitation a Techelle du laboratoire produit du carbone 
amorphe, et enseigne que Tutilisation d'un tel "lit fluidise" serait moins adaptee 
que celle d'un lit fixe. 

Par ailleurs, FR-2 707 526 decrit un procede de preparation 
d'un catalyseur par depot chimique en phase vapeur de particules metalliques de 
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moins de 2nm dans un lit fluidise de grains de support poreux a moins de 200^C. 
Ce document decrit plus particulierement la preparation d'un catalyseur au 
rhodium et ne decrit pas un catalyseur adapte a Tobtention de nanotubes de 
carbone. 

L'invention vise done a proposer xm procede de fabrication 
selective de veritables nanotubes de carbone ordonne, de dimensions moyennes 
homogenes (peu dispersees autour d'une valeur moyeime) dans des conditions 
compatibles avec une exploitation a ]*echelle industrielle, notamment en termes 
de rendement par rapport a la source de carbone, d'activite catalytique et de couts 
de production, et de purete en nanotubes du produit obtenu. 

L'invention vise aussi a proposer un tel procede dans lequel 
les caracteristiques des nanotubes produits peuvent etre prevues et ajustdes par 
modification simple de parametres de mise en oeuvre du procede. 

L'invention vise plus particulierement a proposer un tel 
procede dont le rendement en nanotubes produits par rapport a la source de 
carbone est superieur ou egal a 80% en poids. 

L'invention vise aussi a proposer une composition 
granulaire catalytique pouvant etre utilisee dans un procede de fabrication de 
nanotubes de carbone ordonne selon Tinvention, ainsi qu'un procede de 
preparation d*une telle composition granulaire catalytique. 

(Dans tout le texte, tous les termes et criteres relatifs aux 
caracteristiques des lits fluidises sont pris au sens donne par Touvrage de 
reference "Fluidization Engineering", Kunii, D. ; Levenspiel, O. ; Butterworth- 
Heinemann Edition 1991). 

Pour ce faire, Tinvention conceme un procede de 
fabrication selective de nanotubes de carbone ordonne par decomposition d'une 
source de carbone a I'etat gazeux mise en contact d*au moins un catalyseur solide 
sous forme de particules metalliques comprenant au moins un metal de transition 
portees par des grains de support solide, ces grains de support portant les 
particules mdtalliques etant dits grains de catalyseur, 
caracterise en ce qu'on choisit chaque catalyseur de telle sorte que : 
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- les grains de catalyseur sont adaptes pour pouvoir former 

un lit fluidise, 

- la proportion en poids des particules metalliques (rapport 
du poids des particules metalliques sur le poids total des grains de catalyseur) est 
comprise entre 1% et 5%, 

- les particules metalliques ont une dimension moyenne 
comprise entre Inm et lOnm, telle que mesuree apres activation par chauffage a 
750''C, mais avant utilisation, c'est-a-dire avant mise en contact avec la source de 
carbone, 

et en ce qu'on realise un lit fluidise des grains de catalyseur dans un reacteur, dit 
reacteur de croissance, et on delivre en continu la source de carbone dans le 
reacteur de croissance au contact des grains de catalyseur dans des conditions 
propres a assurer la fluidisation du lit de grains de catalyseur, la reaction de 
decomposition et la formation de nanotubes. 

Les inventeurs ont en effet constate avec surprise que, 
contrairement a Tenseignement de US-4650657 ou US-4767737, remploi d'un lit 
fluidise dans les conditions de Tinvention, non seulement n'aboutit pas a la 
fragmentation des produits carbones croissant sur les grains, mais au contraire 
permet de fonner selectivement des nanotubes de carbone ordonne de 
dimensions tres homogenes (peu dispersees autour de la moyenne) et avec un 
rendement par rapport a la source de carbone de plus de 80% en poids. 

Avantageusement et selon I'invention, on fabrique au 
prealable chaque catalyseur par depot de particules metalliques sur des grains de 
support dans un reacteur, dit reacteur de depot, pour obtenir des grains de 
catalyseur, on place ensuite les grains de catalyseur dans le reacteur de 
croissance, de preference sans mise en contact avec Tatmosphere exterieure. De 
la sorte, le catalyseur ne subit aucune pollution atmospherique, et notamment 
n'est pas oxyde, entre sa preparation et son utilisation dans le reacteur de 
croissance. 

Avantageusement et selon Tinvention, on relie le reacteur 
de depot et le reacteur de croissance par au moins une conduite etanche et on 
alimente le reacteur de croissance en grains de catalyseur par cette conduite. En 
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variante, on peut recuperer et transferer les grains du catalyseur a partir du 
reacteur de depot sous atmosphere inerte. 

Avantageusement et selon I'invention, on realise le lit 
fluidise des grains de catalyseur dans un reacteur de croissance cylindrique de 
diametre superieur a 2cm et presentant une hauteur de parois apte a contenir 1 0 a 
20 fois le volume du lit initial non fluidise des grains de catalyseur tel que 
determine en Tabsence de toute alimentation gazeuse. Un tel reacteur permet la 
realisation d'un veritable lit fluidise. 

Avantageusement et selon Tinvention, on realise un lit 
fluidise des grains de catalyseur en regime de bullage au moins sensiblement 
exempt de renardage. 

Par ailleurs, avantageusement et selon Tinvention, pour 
realiser le lit fluidise de grains de catalyseur : 

- on forme un lit de grains de catalyseur dans le fond du 
reacteur de croissance, 

- on alimente le reacteur de croissance sous le lit de grains 
de catalyseur avec au moins un gaz dont la vitesse est superieure a la vitesse 
minimale de fluidisation du lit de grains de catalyseur et inferieure a la vitesse 
minimale d'apparition d'un regime piston. 

Avantageusement et selon Tinvention, pour realiser le lit 
fluidise des grains de catalyseur, on alimente le reacteur de croissance sous les 
grains de catalyseur avec la source de carbone a Tetat gazeux, et au moins un gaz 
vecteur neutre. 

Plus particulierement, avantageusement et selon Tinvention, 
on alimente le reacteur de croissance avec au moins un precurseur carbone 
formant la source de carbone, au moins un gaz reactif, et au moins un gaz neutre, 
que Ton melange avant introduction dans le reacteur de croissance. Par "gaz 
reactif*, on entend un gaz tel que ITiydrogene susceptible de parti ciper et 
favoiiser la production de nanotubes. 

Avantageusement et selon Tinvention, la source de carbone 
comprend au moins un precurseur carbone clioisi parmi les hydrocarbures et les 
oxydes de carbone. Parmi les hydrocarbures pouvant etre avantageusement 
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Utilises, on peut citer Tethylene et le methane. A titre d'oxyde de carbone, on 
utilise le monoxyde de carbone ou le dioxyde de carbone. 

Avantageusement et selon Tinvention, le rapport molaire 
du(des) gaz reactif(s) sur le(les) precurseur(s) carbone(s) est superieur a 0,5 et 
5 inferieur a 10 -notamment de I'ordre de 3-. 

Avantageusement et selon Tinvention, on alimente le 
reacteur de croissance (30) avec un debit de precurseur(s) carbone(s) compris 
entre 5% et 80% -notamment de Tordre de 25%- du debit total gazeux. 

Avantageusement et selon Tinvention, on place le lit 
10 fluidise a une temperature comprise entre 600°C et 800°C. 

L'invention s'etend a une composition granulaire 
catalytique adaptee a la mise en oeuvre d'un procede de fabrication selon 
rinvention. 

L'invention conceme done une composition granulaire 
15 catalytique comprenant des particules metalliques comprenant au moins un metal 
de transition portees par des grains de support solide, dits grains de catalyseur, 
caracterisee en ce que : 

- les grains de catalyseur sont adaptes pour pouvoir former 

un lit fluidise, 

20 - la proportion en poids de particules metalliques est 

comprise entre 1% et 5%, 

- les particules metalliques ont une dimension moyenne de 
particule comprise entre Inm et lOnm, telle que mesuree apres chauffage a 
750X. 

25 Dans tout le texte, la "dimension moyenne" des particules 

ou des grains est la valeur moyenne (maximum de la courbe de distribution des 
dimensions des particules ou grains) des dimensions de toutes les particules ou 
grains telle que determinee par granulometrie traditionnelle -notamment par la 
Vitesse de sedimentation- avant utilisation. Le terme "dimension" utilise 

30 isolement designe, pour une particule donnee ou un grain donne, sa plus grande 
dimension reelle telle que determinee, par exemple par mesures statiques grace a 
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des obser\'ations au microscope electronique a balayage ou a transmission, avant 
utilisation egalement. 

En ce qui conceme les particules metalliques, les valeurs de 
la dimension ou de la dimension moyenne qui sont donnees dans tout le texte 
sont celles mesurees avant utilisation pour la fabrication des nanotubes, mais 
apres chauffage de la composition catalytique a 750°C. Les inventeurs ont en 
effet constate que les dimensions des particules avant chauffage ne sont, en 
general, pas accessibles a I'analyse, les particules etant invisibles au microscope. 
Cette operation se fait par mise en contact avec una atmosphere neutre, par 
example d'helium et/ou d'azote, a 750°C, pendant une duree suffisante pour 
obtenir des valeurs stabilisees de dimensions. Cette duree est en pratique tres 
faible (de I'ordre de la minute ou de quelques minutes). L'activation peut etre 
realisee en lit fluidise (dans le lit fluidise des grains de catalyseur avant 
alimentation de la source de carbone) ou de toute autre maniere, par exemple en 
lit fixe. En outre, la temperature de 750°C doit etre consideree uniquement 
comme une valeur pour la mesure de la taille des particules et ne correspond pas 
a une valeur de temperature devant necessairement etre mise en oeuvre dans un 
precede selon Tinvention ou pour obtenir une composition catalytique selon 
I'mvention (meme si cette valeur peut avantageusement etre celle utilisee dans 
certains modes de realisation de Tinvention). Autrement dit, elle permet 
uniquement de caracteriser Tinvention par des criteres de dimensions, mais une 
composition catalytique non soumise a cette temperature exacte peut aussi etre 
conforme a Tinvention. 

Avantageusement, la composition granulaire catalytique 
selon Tinvention est caracterisee en ce que la dimension moyenne des particules 
metalliques est comprise entre 2nm et 8nm -notamment de Tordre de 4 a 5 nm-, 
et en ce que, pour au moins 97% en nombre des particules metalliques, la 
difference entre leur dimension et la dimension moyenne des particules 
metalliques est inferieure ou egale a 5nm -notamment de Tordre de 3nm-. 

La composition granulaire catalytique peut comprendre une 
faible proportion de particules metalliques de dimension tres nettement 
superieure a la dimension moyenne (typiquement de plus de 200% de la 
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dimension moyenne). Neanmoins, avantageusement et selon Tinvention, la 
dimension des particules metalliques est inferieure a SOnm, telle que mesuree 
avant utilisation et mise en place du lit fluidise, et apres activation a 750^C. 

Avantageusement et selon I'invention, les particules 
metalliques sont constituees a au moins 98% en poids d'au moins un metal de 
transition et sont sensiblement exemptes d'elements non metalliques autres que 
des traces de carbone et/ou d*oxygene et/ou d'hydrogene et/ou d*azote. Plusieurs 
metaux de transition differents peuvent etre utilises pour etre deposes sur les 
grains de support. De meme, plusieurs compositions catalytiques distinctes selon 
rinvention (dont les grains de support et/ou les particules metalliques ont des 
caracteristiques distinctes) peuvent etre utilisees en melange. Les traces 
d'impurete peuvent provenir du procede de preparation des particules 
metalliques. Outre ces traces, les 2% maximum restant peuvent comprendre un 
ou plusieurs element(s) metallique(s) autre(s) quW metal de transition. De 
preference, avantageusement et selon Tinvention, les particules metalliques sont 
constituees d'un depot metallique pur d'au moins un metal de transition, aux 
traces pres. Avantageusement et selon I'invention, la proportion en poids de 
particules -notamment du fer- metalliques est comprise entre 1,5% et 4%. 

Avantageusement et selon Tinvention, les grains de 
catalyseur ont une dimension moyenne comprise entre 10|i et 1000|i. 
Avantageusement et selon Tinvention, la difference entre la dimension des grains 
de catalyseur et la dimension moyenne des grains de catalyseur est inferieure a 
50% de la valeur de ladite dimension moyenne. 

II a ete trouve en effet que ces distributions 
dimensionnelles des particules metalliques et des grains permettent, dans le cadre 
d*un lit fluidise, d'obtenir d^excellents resultats. 

En outre, avantageusement et selon Tinvention, le support 
presente une surface specifique superieure a lOmVg. Avantageusement et selon 
I'invention, le support est un materiau poreux presentant une taille moyenne de 
pores superieure a la dimension moyenne des particules metalliques. 
Avantageusement et selon Tinvention, le support est un materiau mesoporeux, les 
pores ayant une taille moyenne inferieure a 50nm. Avantageusement et selon 
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rinvention, le support est choisi parmi Talumine (AI2O3), un charbon actif, la 

silice, un silicate, la magnesie (MgO), Toxyde de titane (Ti02), la zircone (Zr02), 
une zeolithe ou un melange de grains de plusieurs de ces materiaux. 

En particulier, dans le cas ou la source de carbone est de 
5 Tethylene, avantageusement et selon Tinvention, les particules metalliques sont 
constituees de fer pur depose a Tetat disperse sur des grains d'alumine. 

Avantageusement, dans un precede de fabrication de 
nanotubes selon Tinvention, on fabrique au prealable les grains de catalyseur par 
depot chimique en phase vapeur des particules metalliques sur les grains de 
10 support dans un lit fluidise des grains de support alimente par au moins un 
precurseur apte a former les particules metalliques. 

L'invention s'etend a un procede de preparation d*une 
composition granulaire catalytique selon Tinvention. 

L'invention conceme done un procede de preparation d'une 
15 composition granulaire catalytique comprenant des particules metalliques 
comprenant au moins un metal de transition portees par des grains de support 
solide, dits grains de catalyseur, dans lequel on realise un depot chimique en 
phase vapeur des particules metalliques sur les grains de support, 
caracterise en ce qu'on realise le depot chimique en phase vapeur des particules 
20 metalliques sur les grains de support dans un lit fluidise des grains de support 
alimente par au moins un precurseur apte a former les particules metalliques, et 
en ce qu'on choisit les grains de support et on ajuste les parametres du depot de 
telle sorte que : 

- les grains de catalyseur sont adaptes pour pouvoir former 

25 un lit fluidise, 

- la proportion en poids des particules metalliques est 
comprise entre 1% et 5%, 

- les particules metalliques ont une dimension moyenne de 
parti cule comprise entre Inm et lOnm, telle que mesiu-ee apres chauffage a 

30 750^C. 

Avantageusement et selon Tinvention, on realise le depot a 
une temperature comprise entre 200^C et 300°C. 

BNSDOCID: <FR 2826&46A 1 _t_> 
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Avantageusement et selon Tinvention, on alimente le lit 
fluidise des grains de support par au moins un precurseur organometallique 
-notamment Fe(CO)5-. 

Avantageusement et selon Tinvention, on dilue en continu 
5 le(s) precurseur(s) a I'etat de vapeurs dans un melange gazeux que Ton delivre en 
continu dans un reacteur de depot dans des conditions propres a assurer la 
fluidisation des grains de support. Ainsi, avantageusement et selon Tinvention, le 
lit fluidise est alimente en continu en precurseur(s). Avantageusement et selon 
rinvention, le melange gazeux comprend un gaz neutre et au moins un gaz 
10 reactif. Avantageusement et selon Tinvention, on utilise de la vapeur d'eau a titre 
de gaz reactif. 

L'invention conceme aussi un procede de fabrication de 
nanotubes, une composition granulaire catalytique et un procede de preparation 
d'une composition granulaire catalytique caracterises en combinaison par tout ou 
15 partie des caracteristiques mentionnees ci-dessus ou ci-apres. 

D'autres buts, avantages et caracteristiques de Tinvention 
apparaissent de la description et des exemples qui suivent, qui se referent aux 
figures annexees dans lesquelles : 

- la figure 1 est un schema d'une premiere variante d'une 
20 installation de mise en ceuvre d*un procede de fabrication de nanotubes selon 

rinvention, 

- la figure 2 est un schema d^une deuxieme variante d'une 
installation d'un procede de fabrication de nanotubes selon rinvention, 

- la figure 3 est un histogramme des dimensions des 
25 particules metalliques d'une composition catalytique selon Tinvention obtenue a 

Texemple 5, 

- les figures 4 et 5 sont des micrographies des nanotubes 
obtenus selon Tinvention comme decrit a Texemple 9. 

La figure 1 est un schema d'une installation permettant la 
30 mise en oeuvre d'un procede de fabrication de nanotubes selon rinvention. Cette 
installation comprend deux reacteurs : un reacteur, dit reacteur de depot 20, pour 
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la synthese du catalyseur, et im reactexir, dit reacteur de croissance 30, pour la 
preparation des nanotubes. 

Le reacteur de depot 20 pour la synthese du. catalyseur par 
depot chimique en phase vapeur (CVD) comprend un sublimateur en verre 1 
dans lequel est introduit le precurseur organometallique. Ce sublimateur 
comprend une plaque frittee et peut 6tre porte a la temperature desiree par un 
bain chauffe 2. 

Le gaz vecteur 3 neutre, par exemple de Thelium, qui 
entrame les vapeurs du precurseur organometallique utilise est stocke dans une 
bouteille et admis dans le sublimateur 1 a Faide d'un regulateur de debit (non 
represente). 

Le sublimateur 1 est relie a un compartiment en verre 4 
inferieur, qui comprend une plaque frittee, dans lequel est introduite de la vapeur 
d'eau qui sert a activer la decomposition du precurseur organometallique. La 
presence d'eau permet d'obtenir un catalyseur tres actif. Ce compartiment 4 
presente une double enveloppe thermostatee a une temperature qui peut etre 
ajustee au moyen d'un regulateur de temperature (non represente). La vapeur 
d'eau est entrainee par et avec un gaz vecteur 5 neutre, par exemple de Tazote, 
stocke dans une bouteille et admis dans le compartiment 4 a I'aide d'un 
regulateur de debit (non represente). Une alimentation en gaz vecteur 6 neutre, 
par exemple de Tazote, est destinee a ajuster les debits de fa9on a se trouver dans 
les conditions de fluidisation. Ce gaz vecteur 6 est stocke dans une bouteille et 
admis dans le compartiment 4 a Taide d'un regulateur de debit (non represente). 

La partie haute du compartiment 4 est raccordee de fa9on 
etanche a une colonne de fluidisation 7 en verre de 5 cm de diametre, qui est 
dotee a sa base d'un distributeur de gaz. Cette colonne 7 a double enveloppe est 
thermostatee a une temperature qui peut etre ajustee au moyen d'un regulateur de 
temperature 8, 

La partie haute de la colonne 7 est reliee a une pompe a 
vide 9 par rintermediaire d'un piege, pour retenir les gaz de decomposition 
liberes. 
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Le protocole de mise en oeuvre des exemples concern ant la 
preparation des catalyseurs par CVD est le suivant : 

Une masse Ma de precurseur est introduite dans le 

sublimateur 1 . 

5 Une masse Ms de grains de support Ms est versee dans la 

colonne 7 et une masse d'eau Me est introduite dans le compartiment 4 a Taide 
d'une seringue. Le vide est fait dans I'ensemble forme du compartiment 4 et de la 
colonne 7. La temperature du lit est portee a TL 

Le sublimateur 1 est porte a la temperature Ts et la pression 

10 est fixee a la valenr Pa dans Tensemble de Tappareillage par introduction des gaz 
vecteurs 3, 5 et 6 (debit total Q), Le depot commence alors et durera un temps tc. 

En fin de d6p6t, la temperature est ramen6e a la 
temperature ambiante par lent refroidissement et la pompe a vide 9 est arretee. 
Une fois le systeme revenu a temperature ambiante et pression atmospherique, la 

15 composition granulaire catalytique est sortie de la colonne 7 sous atmosphere de 
gaz inerte (par exemple de Tazote) : elle est prete a etre utilisee pour la 
fabrication des nanotubes. 

Deux variantes du reacteur de croissance 30, de diametres 
differents, ont ete utilisees dans les exemples pour la croissance des nanotubes. 

20 Dans la premiere variante representee figure 1 , le reacteur 

de croissance 30 est compose d'une colonne de fluidisation en quartz (2,5cm de 
diametre) 10 dotee en son milieu d'une plaque distributrice (frittee en quartz) 11 
sur laquelle on place la poudre de composition granulaire catalytique. La colonne 
10 pent etre portee a la temperature desiree a Faide d'un four 12 exterieur qui 

25 peut coulisser verticalement le long de la colonne de fluidisation 10. Dans le 
protocole utilise, ce four 12 a soit une position haute oil il ne chauffe pas le lit 
fluidise, soit une position basse ou il assure le chauffage du lit. Les gaz 1 3 (gaz 
neutre tel que Thelium, source de carbone et hydrogene) sont stockes dans des 
bouteilles et sont admis dans la colonne de fluidisation a Taide de regulateurs de 

30 debit 14, 

En partie haute, la colonne de fluidisation 10 est raccordee 
de fa9on etanche a un piege 15 destine a coUecter d'eventuelles particules fines 

BNSDCX:iD; <FR 2B2664SA1J_> 
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de composition granulaire catalytique ou d'un melange de composition granulaire 
catalytique et de nanotubes. 

La hauteur de la colonne 10 est adaptee pour contenir, en 
fonctionnement, le lit fluidise des grains de catalyseur. En particulier, elle est au 
moins egale a 10 a 20 fois la hauteur initiale du lit de grains de catalyseur 
determinee en Tabsence d'alimentation gazeuse, et doit correspondre a la zone 
chauffee. Dans les exemples, on choisit une colonne 10 de 70 cm de hauteur 
totale, chauffee sur 60 cm de hauteur par le four 12. 

Dans la deuxieme variante non representee, le reacteur de 
croissance est compose d'une colonne de fluidisation en inox (de 5 cm de 
diametre et de Im de hauteur totale chauffee sur toute sa hauteur) dotee a sa base 
d'lme plaque distributrice (inox) sur laquelle on place la poudre de catalyseur. La 
colonne peut etre portee a la temperature desiree a I'aide de deux fours fixes et la 
temperature de consigne est controlee par un thermocouple plongeant dans le lit 
fluidise. Les gaz (gaz neutre, source de carbone et hydrogene) sont stockes dans 
des bouteilles et sont admis dans la colonne de fluidisation a I'aide de regulateurs 
de debit. 

La figure 2 represente une variante d'un procede selon 
rinvention dans laquelle la composition granulaire catalytique est preparee, selon 
rinvention, en continu dans le reacteur de depot 20, soutiree en continu de ce 
reacteur de depot 20 par une conduite 25a par laquelle elle est introduite dans un 
reservoir tampon intermediaire 26, a partir duquel elle est alimentee en continu, 
par une conduite 25b, dans le reacteur de croissance 30 oii les nanotubes sont 
fabriques. Le reacteur de depot 20 est alimente en continu en grains de support 
par une conduite 19 a partir d*un reservoir 18. La poudre de grains de catalyseur 
sur lesquels les nanotubes sont accroches est soutiree en continu du reacteur de 
croissance 30 par une conduite 27 d'extraction qui aboutit a un reservoir tampon 
28. Les nanotubes peuvent ensuite etre separes des grains de support et des 
particules metalliques, de fa9on coimue, puis stockes dans un reservoir 29 de 
stockage. 

Le protocol e de mise en oeuvre des exemples concemant la 
fabrication de nanotubes selon Tinvention est le suivant : 
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Une masse Mc de catalyseur (composition granulaire 
catalytique selon rinvention) est introduite dans la colonne de fluidisation 10 
sous atmosphere de gaz inerte. 

Le four 12 etant en position basse par rapport au lit 
catalytique, sa temperature est portee a la valeur desiree Tn pour la synthese des 
nanotubes, soit sous atmosphere de gaz inerte, soit sous atmosphere d*un melange 
de gaz inerte et d'hydrogene (gaz reactif). 

Lorsque cette temperature est atteinte, la source de carbone, 
rhydrogene et un complement de gaz neutre sont introduits dans la colonne 10. 
Le debit total Qt assure au lit un regime de buUage a la temperature Tn, sans 
renardage. 

La croissance des nanotubes commence alors et durera un 

temps tn. 

A la fin de la croissance, le four 12 est place en position 
haute par rapport au lit catalytique, les debits de gaz correspondant a la source de 
carbone et a I'hydrogene sont arretes et la temperature est ramenee a la 
temperature ambiante par lent refroidissement. 

Dans le cas du reacteur a fours fixes, le protocole est 

similaire. 

Les nanotubes accroches aux grains de support sont extraits 
du reacteur de croissance 30 et stockes sans precaution particuliere. 

La quantite de carbone deposee est mesuree par pesee et 
par analyse thermique gravimetrique. 

Les nanotubes ainsi fabriques sont analyses par 
microscopic electronique a transmission (MET) et microscopic electronique a 
balayage (MEB) pour les mesures de taille et dispersion et par cristallographie 
aux rayons X et spectroscopie Raman pour evaluer la cristallinite des nanotubes. 

EXEMPLES 

Preparation des catalyseurs 
Exemple comparatif 1 

On prepare un catalyseur a 2,6 % Fe/AlaOs par une 
methode connue d' impregnation liquide de sels metalliques. Le precurseur du fer 
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est le niti-ate de fer hydrate Fe(N03)3,9H20. Les grains de support en alumine ont 
une granulometrie moyenne de 120pi, une masse volumique de l,19g/cm^ et une 
surface specifique de 155m^/g. Le gaz vecteur est de Tazote. La mise en oeuvre 
de la preparation du catalyseur est la suivante : 

Le support est ime alumine mesoporeuse. lOOg de ce 
support sont deshydrates sous vide durant 120 min. La quantite appropriee de sel 
pour obtenir 2,6 % Fe/Al203 est mise en contact avec 1' alumine dans 250 cm^ 
d'ethanol desaere. Apres 3 h de temps de contact, le solvant est evapore et le 
catalyseur est seche une nuit sous pression reduite (0,1 Torr). Le catalyseur est 
ensuite calcine a 500°C durant 2 h, puis reduit sous un melange azote/hydrogene 
(80/20 en volume) durant 2 h a 650°C. 

Le produit obtenu presente une dimension moyenne des 
particules metalliques egales a 13 nm et la variation des dimensions des 
parti cules metalliques par rapport a cette valeur est pour au moins 98% d'entre 
elles, au maximum de I'ordre de 1 1 nm. 

Exemple 2 

On prepare un catalyseur a 2,6 % Fe/AlaOs, conformement 
au procede selon Tinvention, dans le reacteur de depot 20, comme indique ci- 
dessus mais sans utiliser d'eau pour activer la decomposition du precurseur. Le 
precurseur organometallique utilise est le complexe Fe(CO)5, alors que, les 
grains de support et le gaz vecteur utilise sont les memes que dans Texemple 1. 
Les differents parametres sont ajustes comme suit : 

Ma - 9,11 g, 

Ms= 100 g, 

Tl = 220°C, 

Pa = 22 Torr, 

Ts = 35°C, 

Q = 82 cm^/min, 

tc = 15 min 

Le produit obtenu (composition granulaire catalytique 
selon rinvention) presente des particules metalliques deposees sur les grains. La 
dimension des particules metalliques apres chauffage sous azote a 750°C durant 
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5 minutes est egale a 4 nm et la variation des dimensions des particules 
metalliques par rapport a cette valeur est pour au moins 97% d'entre elles, au 
maximum de Tordre de 3,5 nm. 

Exemple 3 

On prepare un catalyseur a 1,3 % Fe/Al203 selon 
rinvention. Le gaz vecteur est de Tazote. Le precurseur organometallique, les 
grains de support et le gaz vecteur utilises sent les memes que dans Texemple 2, 
Les differents parametres sont ajustes comme suit : 

Ma = 7,12 g, 

Ms = 150 g, 

Me= 10 g, 

Tl = 220^C, 

Pa = 26 Torr, 

Ts = 35°C, 

Q = 82 cm^/min, 

tc = 7 min 

Le produit obtenu presente une dimension moyenne des 
particules egale a 3 nm et la variation des dimensions des particules metalliques 
par rapport a cette valeur est pour au moins 98% d'entre elles, au maximum de 
I'ordre de 2,5 nm. 

Exemple 4 

Cet exemple vise la preparation d'un catalyseur a 2,5 % 
Fe/AliOs. Le precurseur organometallique, les grains de support et le gaz vecteur 
utilises sont les memes que dans Texemple 2. Les differents parametres sont 
ajustes comme suit : 

Ma = 17,95 g, 
Ms = 200 g, 
Me = 25 g, 
Tl = 220°C, 
Pa = 20 Torr, 
Ts = 35°C, 
Q = 82 cmVmin, 
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tc = 1 8 min 

Le produit obtenu presente une dimension moyenne des 
partictiles metalliques egale a 4 nm et la variation des dimensions des particules 
metalliques par rapport a cette valeur est pour au moins 98% d'entre elles, au 
maximum de I'ordre de 3,5 nm. 

Exemple 5 

Get exemple vise la preparation d'un catalyseur a 3,5 % 
Fe/Al203. Le precurseur organometallique, les grains de support et le gaz vecteur 
utilise sont les memes que dans Texemple 2. Les differents parametres sont 
ajustes comme suit : 

Ma = 12,27 g, 
Ms= 100 g. 
Me = 25 g, 
Tl = 220°C, 
Pa = 24 Torr, 
Ts = 35^C, 
Q = 82 cm^/min, 
tc = 20 min 

Le produit obtenu presente une dimension moyenne des 
particules egale a 5 nm et la variation des dimensions des particules metalliques 
par rapport a cette valeur est pour au moins 98% d^entre elles, au maximum de 
I'ordre de 4,5 nm. Un histogramme des tailles de particules est donne sur la 
figure 3. Sur cette figure, la dimension moyenne des particules est portee en 
abscisses et leur nombre est porte en ordonnees. 

Exemple 6 

Cet exemple vise la preparation d'un catalyseur a 5,65 % 
Fe/Al203. Le precurseur organometallique, les grains de support et le gaz vecteur 
utilises sont les memes que dans Texemple 2. Les differents parametres sont 
ajustes comme suit : 

Ma = 9,89 g, 
Ms= 100 g, 
Me= 15g, 
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Tl = 

Pa = 23 Torr, 

Ts = 35°C, 

Q = 82 cmVmin, 
5 tc = 23 min 

Le produit obtenu presente une dimension moyerme des 
particules egale a 6 ran et la variation des dimensions des particules metalliques 
par rapport a cette valeur est pour au moins 98% d'entre elles, au maximum de 
Tordre de 5,5 nm. 

10 Les resultats des exemples 1 a 6 sont resumes sur le 

Tableau I ci-apres. 

Tableau I 



Exemple 


Precurseur 


Methode 


%Fe 


Taille des 
particules 
metalliques (nm) 


1 


Fe(N03)3,9H20 


impregnation 


2,6 


13±11 


2 


Fe(GO)5 


CVD* 


2,6 


4,5 ±4 


3 


Fe(C0)5 


CVD 


1,3 


3 ±2,5 


4 


Fe(CO)5 


CVD 


2,5 


4 ±3,5 


5 


Fe(CO)5 


CVD 


3,50 


5 ± 4,5 


6 


Fe(CO)5 


CVD 


5,65 


6 ±5,5 



*Preparation sans ajout d'eau 

Fabrication des nanotubes 
15 Exemple comparatif 7 

On fabrique des nanotubes multi-parois en utilisant le 
catalyseur de T exemple comparatif 1 a 2,6 % Fe/Al203. Dans cet essai, la 
quantite de catalyseur a ete volontairement diminuee de fa9on a ne pas obtenir 
des rendements importants, et ce, de fa9on a mieux cemer Tinfluence de la 
20 methode de preparation du catalyseur. Les differents parametres sont ajustes 
conune suit : 

Mc = 5 g, 
Tn = 750 ^C, 

BNSDOCID: <FR 2826646A1 J_> 
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Qt = 320 cmVmin 

Quantite de carbone introduite = 3 g, 
tn = 60 min, 

Dans ces conditions, la masse de carbone depose est 0,16 g, 
qui est a comparer au resultat obtenu dans Tessai 5 de I'exemple 12 (meme 
pourcentage de fer et conditions identiques), soit 1,57 g. La hauteur du lit reste 
sensiblement la meme alors qu'elle passe de 1cm environ a B,lcm dans Tessai 5 
de Texemple 12. Les analyses MEB et MET montrent que les nanotubes multi- 
parois ne constituent qu*une partie du depot et que les parti cules encapsulees sont 
dans ce cas tres nombreuses. Ainsi, seule une composition catalytique selon 
rinvention permet la fabrication selective de nanotubes multi-parois de 
dimensions moyennes homogenes. 

Exemple 8 

On fabrique des nanotubes multi-parois en utilisant le 
catalyseur de T exemple 2 a 2,6 % Fe/Al203 prepare sans utiliser d'eau pour 
activer la decomposition du precurseur. Dans cet essai, la quantite de catalyseur a 
ete volontairement diminuee de fafon a ne pas obtenir des rendements 
importants, et ce, de fa9on a mieux cemer 1' influence de T activation du 
catalyseur par Teau. Les differents parametres sont ajustes comme suit : 

Mc = 5 g, 

Tn = 750 ^C, 

Qt = 320 cmVmin 

Quantite de carbone introduite = 3 g, 
tn = 60 min, 

Dans ces conditions, la masse de carbone depose est 0,88 g, 
qui est a comparer au resultat obtenu dans Tessai 5 de Texemple 12 (meme 
pourcentage de fer et conditions identiques, sauf T addition d'eau), soit 1,57 g. 
L'activation du catalyseur par I'eau favorise done Tobtention d*un rendement 
eleve en nanotubes. 

Les analyses MEB et MET montre que les nanotubes multi- 
parois constituent le seul produit de la reaction de depot. 

Exemple 9 
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On fabrique des nanotubes a partir du catalyseur de 
rexemple 4 a 2,5 % Fe/Al203 et d'ethylene en utilisant le reacteur en inox de 
5cm de diametre interne. Cinq essais ont ete realises dans les memes conditions 
de fafon a verifier la reproductibilite des resultats. 

Les differents parametres sont ajustes comme suit : 

Mc= 100 g, 

Tn = 650 °C 

Qt= 1200 cmVmin 

Quantite de carbone introduite = 30 g, 

tn = 1 20 min, 

Dans ces conditions, la masse de carbone depose est de 27 
± 0,2 g dans tous les essais realises, soit un rendement de 90 % par rapport au 
carbone intioduit, Les analyses MEB et MET montrent que les nanotubes multi- 
parois constituent le seul produit de la reaction. Le carbone pyrolitique ou les 
particules de metal encapsulees sont notablement absents du depot. Des 
micrographies TEM des nanotubes formes sont presentees sur les figures 4 et 5. 
Sur la figure 4, Vechelle donnee par le trait plein est de 400nm. Elle est de 20nm 
sur la figure 5. Le diametre exteme des nanotubes est de 20 ± 5 nm et leur 
diametre interne de 4 ± 2 nm, ce qui correspond sensiblement a la dimension 
moyenne des particules metalliques. Les analyses DRX et Raman des nanotubes 
obtenus montrent le bon degre de graphitisation de ces demiers ; ceci est 
egalement visible sur la figure 5, ou Ton peut observer les plans du graphite. 

Exemple 10 

On fabrique des nanotubes a partir du catalyseur de 
I'exemple 4 a 2,5 % Fe/Al203 et d'ethylene en utihsant le reacteur en inox de 5 
cm de diametre interne. 

Les differents parametres sont ajustes comme suit : 

Mc= 100 g, 

Tn = 650 

Qt= 1200 cmVmin 

Quantite de carbone introduite = 45 g, 

tn= 180 min, 
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Dans ces conditions, la masse de carbone depose est de 
44g5 soit un rendement de 97% par rapport au carbone introduit. Les analyses 
MEB et MET montrent que les nanotubes multi-parois constituent le seul produit 
de la reaction. 
5 Exemple 1 1 

Une serie d'essais a ete realisee dans le reacteur de 2,5 cm 
de diametre, de fa9on a etudier Tinfluence de la quantite de metal sur la 
preparation de nanotubes multi-parois en utilisant les catalyseurs des exemples 3 
a 6 et de 1' ethylene comme source de carbone. Dans ces essais, la quantite de 
10 catalyseur a ete volontairement diminuee de fa9on a ne pas obtenir des 
rendements importants, et ce, de fa9on a mieux cemer I'influence de la quantite 
de metal. 

Les differents parametres sont ajustes comme suit : 
Mc = 5 g, 

15 Tn = 750 °C 

Qt = 320 cmVmin 

Quantite de carbone introduite = 3 g, 
tn = 60 min, 

Les essais 1 a 4 de cet exemple sont resumes dans le 

20 tableau II ci-apres. 



Tableau II 



Essai 


%Fe 


Carbone depose 


Hauteur de lit 
apres depot (cm) 


Observation TEM 


1 


1,3 


1,13 


4 


Nanotubes multi-parois 


2 


2,5 


1,90 


6,2 


Nanotubes multi-parois 


3 


3,5 


2,29 


8,6 


Nanotubes multi-parois 


4 


5,65 


1,37 


3 


Nanotubes + particules 
encapsulees 



Les analyses MEB et MET montrent que les nanotubes 
multi-parois constituent le seul produit ou le produit largement majoritaire de la 
25 reaction de depot. Le carbone p>Tolitique ou les particules de metal encapsulees 
sont notablement absents des essais 1 a 3. Dans I'essai 1, la concentration en fer 
etant basse le rendement en est affecte. Dans Tessai 4, la concentration en fer 
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etant haute, la taille des particules de fer est importante et Ton observe la 
formation de particules de fer encapsulees. 

Exemple 12 

Une serie d'essais a ete realisee dans le reacteur de 2,5 cm 
de diametre, de fa9on a etudier Tinfluence de la temperature sur la preparation de 
nanotubes multi-parois en utilisant le catalyseur de T exemple 4 a 2,5 % Fe/Al203 
et de I'ethylene conime source de carbone. Dans ces essais, la quantite de 
catalyseur a ete volontairement diminuee de fa^on a ne pas obtenir des 
rendements importants, et ce, de fa9on a mieux cemer Tinfluence de la 
temperature, 

Les differents parametres sont ajustes comme suit : 
Mc = 5 g, 

Tn = variable de 500 a 850°C 
Qt = 320 cmVmin 

Quantite de carbone introduite = 3 g, 
tn = 60 min, 

Les essais 1 a 6 de cet exemple sont resumes dans le 



tableau III, 

Tableau III 



Essai 


Temperature 
(°C) 


Carbone 
depose (g) 


Hauteur de lit 
apres depdt 
(cm) 


Observation TEM 


1 


500 


0,05 


1,9 


Nanotubes multi-parois 


2 


600 


1,05 


4,4 


Nanotubes multi-parois 


3 


650 


1,13 


5,5 


Nanotubes multi-parois 


4 


700 


1,29 


4,7 


Nanotubes multi-parois 


5 


750 


1,57 


8,7 


Nanotubes multi-parois 


6 


850 


1,86 


4,7 


Nanotubes + carbone 
pyrolitique + particules 
encapsulees 



I 

! 

Les analyses MEB et MET montrent que les nanotubes 
multi-parois constituent le seul produit ou le produit largement majoritaire de la 
reaction de depot. Le carbone pyrolitique ou les particules de metal encapsulees 
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sont notablement absents des essais 1 a 5. Dans I'essai 1, la temperature est trop 
basse pour que la reaction ne se fasse correctement. Dans I'essai 6, la 
temperature est trop haute et une decomposition thermique de Tethylene conduit 
a la formation de carbone pyrolitique, 

Exemple 13 

Cet exemple vise la preparation de nanotubes a partir du 
catalyseur de Texemple 4 a 2,5% Fe/Al203 et d'ethylene en utilisant le reacteur de 
croissance en inox de 5cm de diametre interne. 

Les differents parametres sont ajustes comme suit : 

Mc= 100 g, 

Tn = 650^C 

Qt = 1405 cmVmin 

Quantite de carbone introduite = 48,5 g, 
tn= 120 min, 

Dans ces conditions, la masse de carbone depose est de 
46,2 g, soit un rendement de 95% par rapport au carbone introduit. Les analyses 
MEB et MET montrent que les nanotubes multi-parois constituent le seul produit 
de la reaction. 
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REVENDICATIONS 
1/ - Precede de fabrication selective de nanotubes de 
carbone ordonne par decomposition d'une source de carbone a Tetat gazeux mise 
en contact d'au moins un catalyseur solide sous forme de particules metalliques 
comprenant au moins un metal de transition portees par des grains de support 
solide, dits grains de catalyseur, 

caracterise en ce qu'on choisit chaque catalyseur de telle sorte que : 

- les grains de catalyseur sont adaptes pour pouvoir former 

un lit fluidise, 

- la proportion en poids des particules metalliques est 
comprise entre 1% et 5%, 

- les particules metalliques ont une dimension moyeime 
comprise entre Inm et lOnm, telle que mesuree apres activation par chauffage a 
750°C, . 

et en ce qu'on realise un lit fluidise des grains de catalyseur dans un reacteur, dit 
reacteur de croissance (30), et on delivre en continu la source de carbone dans le 
reacteur de croissance (30) au contact des grains de catalyseur dans des 
conditions propres a assurer la fluidisation du lit de grains de catalyseur, la 
reaction de decomposition et la formation de nanotubes. 

2/ - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
la dimension moyenne des particules metalliques est comprise entre 2nm et 8nm 
et en ce que, pour au moins 97% en nombre des particules metalliques, la 
difference entre leur dimension et la dimension moyenne des particules 
metalliques est inferieure ou egale a 5nm. 

3/ - Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, 
caracterise en ce que la dimension moyenne des particules est de Tordre de 4nm a 
5nra, et en ce que, pour au moins 97% en nombre des particules metalliques, la 
difference entre leur dimension et la dimension moyenne des particules 
metalliques est de I'ordre de 3nm. 

4/ -Procede selon I'une des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que la dimension des particules metalliques est inferieure a 
50nm. 
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5/ - Precede selon I'une des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce qu'on place le lit fluidise a one temperature comprise entre 
600°C et 800°C. 

6/ - Precede selon Tune des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que les particules metalliques sont constituees a au moins 98% 
en poids d'au moins un m6tal de transition et sont sensiblement exemptes 
d'elements non metalliques autres que des traces de carbone et/ou d'oxygene 
et/ou d'hydrogene et/ou d'azote. 

II - Procede selon Tune des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce que les particules metalliques sont constituees d'un depot 
metallique pur d'au moins un metal de transition. 

8/ -Proc'edd selon Tune des revendications 1 a 7, 
caracterise en ce que les grains de catalyseur ont une dimension moyenne 
comprise entre 10^ et 1000|a. 

9/ - Procede selon Tune des revendications 1 k 8, 
, caracterise en ce que la difference entre la dimension des grains de catalyseur et 
la dimension moyenne des grains de catalyseur est inferieure a 50% de la valeur 
de ladite dimension moyenne. 

10/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce que le support presente une surface specifique superieure a 
lOm^/g. 

11/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 10, 
caracterise en ce que le support est un materiau poreux presentant une taille 
moyenne de pores superieure a la dimension moyenne des particules metalliques. 

1 2/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 1 1 , 
caracterise en ce que le support est choisi parmi I'alumine, un charbon actif, la 
silice, un silicate, la magnesie, I'oxyde de titane, la zircone, une zeolithe ou un 
melange de grains de plusieurs de ces materiaux. 

13/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 12, 
caracterise en ce que les particules metalliques sont constituees de fer pur depose 
a Tetat disperse sur des grains d'alumine. 
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14/ - Precede selon Tune des revendications 1 a 13, 

caracterise en ce que : 

- on fabrique au prealable chaque catalyseur par depot de 
particules metalliques sur des grains de support dans un reacteur, dit reacteur de 
depot (20), pour obtenir des grains de catalyseur, 

- on place ensuite les grains de catalyseur dans le reacteur 
de croissance (30) sans mise en contact avec I'atmosphere exterieure. 

15/ -Procede selon la revendication 14, caracterise en ce 
qu'on relie le reacteur de depot (20) et le reacteur de croissance (30) par au moins 
une conduite etanche (25a, 26, 25b) et en ce qu'on alimente le reacteur de 
croissance (30) en grains de catalyseur par cette conduite (25). 

16/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 15, 
caracterise en ce qu'on fabrique au prealable les grains de catalyseur par depot 
chimique en phase vapeur des particules metalliques sur les grains de support 
dans un lit fluidise des grains de support alimente par au moins un precurseur 
apte a former les particules metalliques. 

17/ -Procede selon la revendication 16, caracterise en ce 
qu'on realise le depot a une temperature comprise entre lOO^'C et 300°C. 

18/ - Procede selon Tune des revendications 16 ou 17, 
caracterise en ce qu*on alimente le lit fluidise des grains de support par au moins 
un precurseur organometallique. 

19/ -Procede selon la revendication 18, caracterise en ce 
qu'on utilise Fe(CO)5 a litre de precurseur organometallique. 

20/ - Procede selon Tune des revendications 16 a 19, 
caracterise en ce qu'on dilue en continu le(s) precurseur(s) a I'etat de vapeurs 
dans un melange gazeux que Ton delivre en continu dans un reacteur de depot 
(20) dans des conditions propres a assurer la fluidisation des grains de support. 

21/ -Procede selon la revendication 20, caracterise en ce 
que le melange gazeux coraprend un gaz neutre et au moins un gaz reactif. 

22/ -Procede selon la revendication 21, caracterise en ce 
qu'on utilise de la vapeur d'eau a titre de gaz reactif. 
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23/ - Precede selon Tune des revendications 1 a 22, 
caracterise en ce qu'on realise le lit fluidise des grains de catalyseur dans un 
reacteur de croissance (30) cylindrique de diametre superieur a 2cm et presentant 
une hauteur de parois apte a contenir 10 a 20 fois le volume du lit initial non 
fluidise des grains de catalyseur tel que determine en Tabsence de toute 
alimentation gazeuse. 

24/ - Procede selon Tune des revendications l a 23, 
caracterise en ce qu'on realise xm lit fluidise des grains de catalyseur en regime de 
buUage au moins sensiblement exempt de renardage. 

25/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 24, 
caracterise en ce que pour realiser le lit fluidise de grains de catalyseur : 

- on forme un lit de grains de catalyseur dans le fond du 
reacteur de croissance (30), 

- on alimente le reacteur de croissance (30) sous le lit de 
grains de catalyseur avec au moins un gaz dont la vitesse est superieure a la 
Vitesse minimale de fluidisation du lit de grains de catalyseur et inferieure a la 
Vitesse minimale d*apparition d'un regime piston. 

26/ - Precede selon Tune des revendications 1 a 25, 
caracterise en ce que pour realiser le lit fluidise des grains de catalyseur, on 
alimente le reacteur de croissance (30) sous les grains de catalyseur avec la 
- source de carbone a I'etat gazeux, et au moins un gaz vecteur neutre. 

27/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 26, 
caracterise en ce qu'on alimente le reacteur de croissance avec au moins un 
precurseur carbone formant la source de carbone, au moins un gaz reactif, et au 
moins un gaz neutre, que Ton melange avant introduction dans le reactem* de 
croissance (30). 

28/ - Procede selon Time des revendications 1 a 27, 
caracterise en ce que la source de carbone comprend au moins un precurseur 
carbone choisi parmi les hydrocarbures et les oxydes de carbone. 

29/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 28, 
caracterise en ce qu*on alimente le reacteur de croissance avec de I'hydrogene a 
titre de gaz reactif 
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30/ - Procede selon Tune des revendications 27 a 29, 
caracterise en ce que le rapport molaire dii(des) gaz reactif(s) sur le(les) 
precurseur(s) carbone(s) est superieur a 0,5 et inferieur a 10 -notamment de 
Tordre de 3-. 

31/ - Procede selon I'une des revendications 27 a 30, 
caracterise en ce qu'on alimente le reacteur de croissance (30) ayec un debit de 
precurseur(s) carbone(s) compris entre 5% et 80% -notamment de Tordre de 
25%- du debit total gazeux. 
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